






摘　要　 90年代纳米科学技术特别是纳米材料的应用已经扩展到化学电源领域。 本文举例介绍了用于镍 -碱性电池的
纳米相氢氧化镍、 AB5型纳米晶态贮氢合金以及在锂离子电池中用作阴极材料的锰钡矿型 MnO2纳米纤维、聚吡咯包覆
尖晶石型 LiMn2 O4纳米管、聚吡咯 /V2 O5纳米复合材料 ,用作阳极材料的碳纳米管、纳米掺杂碳材料、纳米二氧化锡 ,用
作固态电解质的纳米填料修饰聚氧乙烯基复合材料等几种新型纳米化学电源材料的制备、结构、形貌以及电化学性质 ,
并且简要介绍了厦门大学化学电源研究中心纳米材料的研究进展。
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“纳米技术” ,德国联邦研究与技术部提出的 21世纪初 9项关
键技术中 ,多项技术与纳米科学技术密切相关 ,在法国的一个
实验室中 ,一项关于纳米技术的计划已经在秘密地开始运作。
　　纳米科学技术 ( nano- scale science & technolog y )是一门
















料。 例如 ,用于镉-镍、金属氢化物-镍、锌-镍电池的纳米相 Ni-
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子电池阴极材料的锰钡矿型 MnO2纳米纤维 ,聚吡咯 ( PPY )包
覆尖晶石型 LiM n2 O4纳米管 , TiS2微管 ,纳米晶态 V O2 ( B)、
TiO2 ,热解聚硅烷、聚硅氧烷、聚沥青硅烷 ,以及多种纳米复合
材料 ,例如 , PPY或聚苯胺 ( PAN I)和 V2 O5或 HMWO6· n H2O
( M为 Ta或 Nb)的复合物 ,聚氧乙烯 ( PEO )与 Ax MoO3的复
合物 ( PEO )x [Na( H2O) ]0. 25 ,纳米分散锰盐 -PEO复合物 ,而将
Li ClO4或 LiBF4以及纳米 Al2 O3、沸石或蒙脱石掺入 PEO或其
它导电聚合物可以获得用于锂离子电池的固态电解质 [4～ 25]。纳
米碳材料和纳米二氧化锡材料则主要用作锂离子电池的阳极
材料 [26～ 35]。另外 ,锰钡矿型 MnO2纳米纤维还可以用作燃料电
池的催化组分 ,纳米晶态 VO2 ( B)既可用作 4V锂离子电池的








　　 US Nanoco rp, Inc.公司的科研人员利用湿法化学合成方
法 ( wet chemica l synthesis method )制备出一种纳米相 Ni-
( OH)2粉末 ,具有 β -Ni ( OH)2的结构 ,是高度纳米孔隙的纤维
和等轴晶粒的混合物 ,纤维直径 2nm～ 5nm,长 15nm～ 50nm,
晶粒尺寸约 5nm,作为实用的电池材料 ,必须将纳米粉末再烧
结成尺寸为 10μm～ 12μm的颗粒。这种纳米材料具有均一的孔
隙率和狭窄的孔径分布 ,可以明显地提高镍 -碱性电池的性能 ,
并且制备方法易于放大 ,成本低廉。表 1为其物理性质。另外 ,
该公司研究人员利用相似的方法合成了雀巢状 ( bir d’ s nest )
MnO2纳米纤维 ,可用于锂离子电池及燃料电池催化剂。







/m Ah· mL- 1
常规 50 1. 6～ 1. 8 4001)
球形 10～ 20 2. 0～ 2. 1 5001)
纳米相 0. 005～ 2. 2 2. 3～ 2. 5 7002)




的性能。 H. Kronberg er优化了在 Ar或 He保护下利用熔融旋
出 ( Melt spinning )方法从 AB5型金属间化合物制备 AB5型纳
米晶态贮氢合金材料的条件。冷却速度、气体仓 /熔炼室的气压
比、旋转速度 ( 1000r /min～ 2500r /min)等条件对纳米晶态 AB5
型贮氢合金的结构、形貌及电化学性能均有不同程度的影响。
利用高分辨透射电镜 ( HRTEM )观察在更加高的冷却速度下获
得的 LaNi3. 5 Co0. 8 Mn0. 4 Al0. 3的形貌 ,材料的主体为晶粒尺寸小
于 10nm的纳米晶体 ,另外存在部分 10nm～ 300nm的孤立晶
粒 ,镶嵌在材料基体中。 越高的冷却速度导致晶粒的取向越随














化时间后 , MnO2纳米纤维可以通过 KMnO4与 Mn SO4在含有
硝酸的水溶液中反应获得。 产物为高度孔隙的纳米纤维结构 ,
纤维之间交错成雀巢状 ( bird’ s nest)形貌。 每个雀巢大小为
5μm～ 10μm,由直径从几个纳米到 25nm、长度从几十纳米到
1μm的纳米纤维组成。
　　锰钡矿型 MnO2纳米纤维属于 A2- x M n8-y O16同构系 ,由八
面体 M nO6在垂直面及边界连接形成单链或双链 ,其中 A为大
的阳离子。当阳离子为 K+ 时 ,就是所谓的隐钾锰矿。隧道中的
大阳离子起到稳定结构骨架的作用。锰钡矿型 MnO2纳米纤维
为 2× 2隧道结构 ,横截面为 0. 46nm× 0. 46nm,为 尖晶石型隧
道的 4倍。 锂离子可以在宽敞的隧道中快速迁移 ,因而特别适
合作为锂离子电池的阴极材料。 初步的实验表明在 4. 0V～ 2.
0V ( v s. Li)电位区间放电容量可达 230m Ah· g- 1。 另外 ,该材
料易于通过离子交换法进行锂盐化。
2. 1. 2　模板法合成的 PPY包覆尖晶石型 LiMn2 O4纳米管 [8]
　　利用纳米级模板通过化学蒸汽沉积、反应及加热沉积等方
法已经制备出了具有纳米结构的新型材料 ,如 TiO2、 V2 O5、
MnO2、 Co3 O4、 ZnO、 WO3、 SiO2等等
[8, 12, 15]。 M. Nishizawa等利
用附着在铂基底上的纳米级多孔铝箔为模板 ,吸附了 LiNO3和
Mn ( NO3 ) 2混合水溶液后在 500℃下加热 5h,然后将铝箔溶解
掉 ,再在 850℃加热 24h,在铂基上获得了尖晶石型 LiM n2O4纳
米管 ,最后用含有吡咯的 HClO4溶液进行聚吡咯 ( PPY )包覆。
扫描电镜 ( SEM )的观察显示 ,纳米管的直径约为 200nm,管壁
厚约为 50nm。作为锂离子电池阴极材料 , LiMn2 O4纳米管电极
的放电容量达到 133. 8m Ah· g- 1 ( 3. 9V～ 2. 2V vs. Li, 0. 1 m A
· cm- 2 ) ,而相同材料的薄膜电极只有 52. 0 m Ah· g- 1。 循环
10次以后 ,纳米管电极的放电容量降低至 125m Ah· g- 1 ,薄膜
电极降低至 41m Ah· g- 1。 纳米管电极具备高放电容量的原因
有两个 ,一方面 ,高的比表面有效地降低了活性物质的实际电
流密度 ,减小了材料的极化程度 ;另一方面 ,锂离子从纳米管的
内外两侧进行迁移 ,而且 ,纳米级的管壁缩短了锂离子在
LiM n2 O4固相的扩散。
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子的电化学嵌入 /脱出能力 ,从而提高充放电容量。 PANI /
V2 O5、 PPY /V2 O5纳米复合材料即为其中的例子。在形成 PPY /
V2 O5纳米复合物的过程中 ,发生如下反应:
y ( py rr ole)+ V2 O5→ [poly ( pyr ro le) ]y V2 O5- 2y
　　 [ PPYz+ ]y [V2 O5-2y ]
z -
形成的 PPY插入在 V 2O5的层间。在吡咯单体聚合的同时 , V5+
还原为 V4+ , V 4+ 中心的形成导致锂离子容量的降低。损失容量
的恢复可以通过氧化处理达到。利用溶胶-凝胶法制备的 PPY /
V2 O5纳米复合材料经过 ( N H4 ) 2 S2O8氧化处理以后 ,作为锂离
子电池的阴极材料 ,在 1. 2V～ 4. 0V ( v s. Li)电位区间放电容









的 ( ha rd type modified)固 -固相间增加了稳定性 ,促进了锂电极
的电子转移步骤。 陶瓷填料的粒径和掺入量是改性的关键因
素。 W Krawiec等研究者将粒径 13nm的 Al2 O3颗粒及高度干
燥的 LiBF4或 LiClO4掺入分子量 400, 000的 PEO中 ,制备出
非晶态的 ( PEO )8 LiBF4 -Al2 O3及 ( PEO )8 LiClO4 -γ-LiAlO2纳米











新型纳米碳素材料的发现 ,其中包括碳纳米管 ,碳纳米球 ,巴基
葱和碳纳米锥等 [28]。国内外对纳米碳材料的研究在广度和深度




　　碳纳米管 ( ca rbon nano tube )是近年来发现的一种新型碳
材料 ,它是一种直径在几纳米或几十纳米 ,长度为几十纳米到
约 1μm的中空管 ,这种管完全由碳原子构成 ,并可看成是管壁
由单层石墨六角网面以其上某一方向为轴卷曲 360°而形成的
中空管。一般情况下 ,几个到几十个管同轴套构在一起 ,相邻管
之径向间距大约为 0. 34nm,即石墨的 0. 0002面间距。 碳纳米























杂硅后碳材料的容量比未掺杂前的容量 ,从 200mAh· g- 1提高
到 500m Ah· g- 1 ,并且可逆性良好。 可见由于纳米掺杂硅的存
在 ,容量提高了 300m Ah· g- 1 ,而从充放电曲线来看 ,这部分增
















　　 x Li+ + SnO2+ x e Lix SnO2
　　第二种机理:在纳米二氧化锡嵌锂过程中 ,首先是锂离子




　　 4Li+ + SnO2+ 4e- Sn+ 2Li2 O
　　 y Li+ + Sn+ ye- Liy Sn
　　就目前的研究来看 ,第二种机理的解释似乎更符合实验结
果。
　　纳米二氧化锡的充放电表明 ,第一周的循环中在 0. 7V产




在 500m Ah· g- 1～ 800m Ah· g- 1。在不同电流密度下测试纳米
二氧化锡的嵌锂可逆容量 ,发现即使在大电流 1m A· cm- 2的
















极材料 ,其中具有代表性的有 Todo rokite型锰氧化物 [36 ]、
Todo rokite与水羟锰矿型层状纳米复合锰氧化物 [25]。 Todo-
rokite型锰氧化物具有 3× 3或更大的隧道结构 ,隧道孔径为
0. 69nm,水羟锰矿为层状结构 ,层间距约为 0. 5nm。利用 X RD、
TEM、低速 CV以及恒流充放电等方法研究了第二种纳米材料
的结构、形貌以及电化学性能。 这种材料主要由大隧道 Todo-
rokite型结构的 Mn5 O12· x H2 O以及水羟锰矿型氧化锰组成 ,
其微观形貌为层间距小于 10nm的叠片状结构 ,单层厚度在
1nm～ 3nm之间。 Li+ 在此样品材料中的嵌入脱出过程具有较
2. 5V～ 4. 2V (vs. Li ) , 0. 1m A· cm- 2




到 129mAh· g- 1 ,
100 次循 环 后为












管 ,在 1mo l /L LiClO4
+ ( 1∶ 1) PC+ DM E
电解质溶液中进行了嵌锂行为与其它锂离子电池碳阳极材料
的研究比较 ,发现碳纳米管第一周充放电曲线在 0. 7V附近出
现较长的平台 ,这是由于不可逆反应引起的。 而从碳纳米管的
嵌锂循环伏安曲线来看 ,在 1V和 0. 5V下锂离子都能嵌入到
碳纳米管中 ,说明碳纳米管结构中存在多个嵌锂位置。 表 2给
表 2　碳纳米管电极在不同电流密度下的可逆充放电容量
电流密度
/m A· cm- 2
充电容量
/m Ah· g- 1
放电容量
/m Ah· g- 1
0. 14 206 190
0. 4 179 157
1. 0 175 146
图 3　由 CH4分解获得的碳纳米管













1mol /L LiClO4 /PC+ DM E( 1∶ 1) ,
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扫描速率为: ( a)20mV /min　 ( b) 5mV /min
图 4　 LiNi0. 1Mn1. 9 O4电极的循环伏安曲线
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